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(S) Wafcrige Pulverklarlack-Dispersion 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft eine wafSrige Disper- 
sion, enthaltend eine teste pulverformige Komponente A 
und eine waferige Komponente B, wobei die Komponente 
A einen UV-hartbaren Pulverlack enthalt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine waBrige Dispersion von UV-hartbaren Pulverlacken, die auf Substrate appli- 
ziert nach teilweiser oder vollstandiger Verdampfung des Wassers und thermischer Verfilmung der Pulverpartikel durch 
5 energiereiche Strahlung, bevorzugt UV-Licht zu vemetzten Lackfilmen gehartet werden. Sie sind besonders geeignet fur 
Automobilkarosserien aus Metallblech und/oder Kunststoff mittels elektrostatisch unterstiitzter Hochrotation oder pneu- 
matischer Applikation als Uberzug fiir mit Wasserbasislack beschichtete Automobilkarosserien. 

Fur die Beschichtung von Automobilkarosserien werden heute vorzugsweise Fliissiglacke verwendet. Diese verursa- 
chen zahlreiche Umweltproblerne aufgrund ihres Losemittelgehaltes. Dies gilt, auch fiir die Falle des Finsatzes von Was- 
10 serlacken. 

Aus diesem Grund sind in den letzten Jahren vermehrte Anstrengungen unternommen worden, fiir die Beschichtung 
Pulverlacke zu verwenden. Die Ergebnisse sind jedoch bisher nicht zufriedenstellend, insbesondere sind zur Erzielung 
eines gleichmaBigen Aussehens erhohte Schichtdicken erforderlich. 

Weitere schwerwiegende Probleme von Pulverlacken zur thermischen Hartung ergeben sich aus der Forderung nach 

15 Blockfestigkeit bei Lagerung, Lagerbarkeit auch bei Sommertemperaturen. Um diese zu gewahrleisten muB der Erwei- 
chungspunkt der Lackpulver hoch sein. Wegen des hohen Erweichungspunktes der Lacke setzt dann aber schon beim 
Aufschmelzen der Pulver auf dem Substrat die thennisch aktivierte Verne Lzungsreaktion ein, noch bevor die Lackober- 
flache einen optinialen Verlauf erreicht hat. Zur Losung dieses Problems werden UV-hartbare Pulverlacke vorgeschla- 
gen, bei denen eine Trennung des Aufschmelzvorgangs und der Vernetzung moglich ist. Die bisher bekannt gewordenen 

20 UV-Pulverlacke basieren alle auf acrylisch oder vinylisch ungesattigten Stoffen, die wegen der fiir die gute Blockfestig- 
keit erforderlichen hohen Aufschmelztemperatur auch schon vor der UV-Bestrahlung thermisch polymerisieren konnen. 
Um die Blockfestigkeit zu garantieren, miissen fiir die UV-Pulverlacke absolut losemittelfreie Polymere als Bindemittel 
eingesetzt werden, deren Gewinnung wegen deren Neigung zur thermischen Polymerisation sehr problematisch ist. Ein 
weiteres Problem bei der Anwendung von Pulverlacken ist, daB sie auf vorhandenen, fiir Fliissiglacke ausgelegten Anla- 

25 gen nicht verwendet werden konnen, wegen der abweichenden Applikationstechnolgie. Dies war der AnlaB Pulverlacke 
in Form wafiriger Dispersionen zu entwickeln, die sich mit Fliissiglacktechnologien verarbeiten lassen. Aus diesem Ge- 
bict gibt cs Vcroffcntlichungcn, z. B. DE 196 13 547.843 und DE 195 18 392.4. 

Aus der US-Patentschrift 4268542 ist beispielsweise ein Verfahren bekannt, bei dem eine Pulverlack-S lurry verwendet 
wird, die sich fiir die Beschichtung von Automobilen eignet. Hierbei wird zunachst eine herkommliche Pulverschicht auf 

30 die Karosserie aufgetragen und als zweite Schicht die Klarlack-S lurry. Bei dieser Klarlack- Slurry auf Basis von Acrylat- 
harzen werden ionische Verdicker verwendet, welche zu einer relativ hohen Empfindlichkeit der applizierten Lack- 
schicht gegen Feuchtigkeit, insbesondere gegen Schwitzwasser, fiihren. Ferner weisen diese in einem der Beispiele einen 
Gehalt von 0,5 bis 30% an glycidylhaltigen Monomeren auf. Zudem muB mit hohen Einbrenntemperaturen (iiber 160°C) 
gearbeitet werden. 

35 Das allgemeine Problem der thermisch aktivierten Vernetzung beim Abdampfen des Wassers und Verschmelzen des 
resultierenden Pulverlackbelags ist mit dieser Technologie aber noch immer ungelost, weil die Vernetzung nicht bei einer 
scharf definierten Temperatur einsetzt, sondern allmahlich noch bevor das Wasser vollstandig verdampft ist und sich eine 
optirnale Oberflache ausgebildet hat. Nach einsetzender Vernetzungsreaktion, wegen der erforderlichen hohen Tempera- 
turen noch austretendes Wasser ist die Ursache von Blasen und Kratera. 

40 Im folgenden wird der Begriff Pulverklarlack-Dispersion als Synonym fiir Pulverklarlack verwendet. 

Die vorliegende Erfindung hat sich nunmehr die Aufgabe gestellt, eine waBrige Dispersion enthaltend eine feste pul- 
verformige Komponente A und eine waBrige Komponente B zur Verfugung zu stellen, die sich mit der bisherigen Flus- 
siglacktechnologie auf Automobilkarosserien auftragen laBt und UV-hartbar ist. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB die Komponente A einen UV-hartbaren Pulverlack enthalt. 

45 Die technischen Vorteile der erfindungsgemaBen Dispersion liegen in der Moglichkeit, UV-Pulverlacke mit deutlich 
niedrigerem Erweichungspunkt als bei der Trockenapplikation verwenden zu konnen, da die Teilchen in der Dispersion 
nicht verbacken konnen. Diese niedrigere Erweichungstemperatur fiihrt zu gut verlaufenen Oberflachen, die auch erhal- 
ten bleiben, weil es nicht notwendig wird zur Vernetzung auf hohe "Einbrenntemperaturen" zu erwarmen. Vollig iiberra- 
schend hat sich namlich gezeigt, daB eine UV-Hartung bei einem geringen Restwassergehalt des verschmolzenen Films 

50 besonders, schnell und vollstandig erfolgt. Das von der Hydrophilie der vernetzenden Lackfilme abhangige natiirliche 
Gleichgewicht zwischen Wassergehalt im Film und Umgebungsluft stellt sich danach schon beim Abkiihlen rasch ein. 
Ein weiterer wichtiger Vorteil ist die Energieeinsparung durch die niedrigeren Trocknungs- und Verschmelzungstempe- 
raturen. 

Da es sich bei den UV-Pulverlackdispersionen um selbstvernetzende Systeme handelt, ist im Gegensatz zu thermisch 
55 vernetzenden Pulverlacken eine Homogenisierung von Bindemittel, Vernetzer und Additiven, z. B. mittels Extrusion 
nicht zwingend erforderlich. 

Als UV-hartbare Pulverlacke kommen die nach dem Stand der Technik bekannten Bindemittel in Frage. Besonders ge- 
eignet sind Aery latharze mit seitenstandigen funktionellen Gruppen wie z. B. Epoxidgruppen oder Hydroxygruppen, mit 
Molekulargewichten im Bereich von Mn 1000 bis 10000 mit Molekulargewichtsverteilungen < 4, wie sich beispiels- 

60 weise in der DE 42 03 278 beschrieben sind, die anschlieBend mit Acrylsaure oder Acrylsaurederivaten, wie Acrylsau- 
rechlorid, zu den en t spree hen den acrylierten Acrylaten umgesetzt. werden (EP 650979.) 

Als funktionelle Harze konnen vorzugsweise solche eingesetzt werden, die aliphatische Verbindungen enthalten. Bei- 
spielsweise kommen epoxidhaltige Bindemittel mit einem Gehalt von 5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 40 Gew.-% 
an glycidylhaltigen Monomeren in Betracht. 

65 Epoxidgruppenhaltige Copolymere konnen entweder mit Acrylsaure, Me th acrylsaure oder Mischungen aus diesen 
herstellt werden. Ebenfalls ist es moglich, Mischungen aus Acrylsaure, Methacrylsaure und (Meth)acrylsaureanhydrid 
zu verwenden. 

Besonders geeignet sind die in der DE 2 03 278 beschriebenen Acrylatharze mit seitenstandigen funktionellen Grup- 
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pen, z. B. Epoxidgruppen oder Hydroxygruppen, die vorzugsweise mit Acrylsaure oder Acrylsaurederivaten, z. B. 
Acrylsaurechlorid zu den entsprechenden acrylierten Acrylaten umgesetzt werden (vgl. EP 650 979). 

Als epoxifunktionelles Bindemittel fur den festen Pulverklarlack sind beispielsweise epoxidgruppenhaltige Polyacry- 
latharze geeignet, die durch Copolymerisation von mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer, das minde- 
stens eine Epoxidgruppe im Molekul enthalt, mit mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer, das 5 
keine Epoxidgruppe im Molekul enthalt, herstellbar sind, wobei mindestens eines der Monomere ein Ester der Acryl- 
saure oder Meth acrylsaure ist. Derartige epoxidgruppenhaltige Poly aery latharze sind z. B. bekannt aus EP-A-299 420, 
DE-B-22 14 650, DE-B-27 49 576, US-A-4,09 1,048 und US-A-3 ,78 1,379. 

Als Beispiele fiir ethylenisch ungesattigte Monomere, die keine Epoxidgruppe im Molekul enthalten, werden Alkyle- 
ster der Acryl- und Methacrylsaure, die 1 bis 20 Kohlenstoffatome im Alkylrest enthalten, insbesondere Methylacrylat, 10 
Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Butylacrylat, Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 2-Ethyl- 
hexylmethacrylat genannt. Weitere Beispiele fiir ethylenisch ungesattigte Monomere, die keine Epoxidgruppen im Mo- 
lekul enthalten, sind Saureamide, wie z. B. Acrylsaure- und Methacrylsaureamid, Maleinsaureamid (MSA) vinylaroma- 
tische Verbindungen, wie Styrol, Methylstyrol und Vinyltoluol, Nitrile, wie Acrylnitril und Meth aery lnitril, Vinyl- und 
Vinylidenhalogenide, wie Vinylchlorid und Vinylidenfluorid, Vinylester, wie z. B. Vinylacetat und hydroxylgruppenhal- 15 
tige Monomere, wie z. B. Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylrnethacrylat. 

Die in den epoxidfunktionellen Bindemitteln eingesetzten epoxidfunktionellen Monomere sind vorzugsweise Glyci- 
dylacrylat, Glycidylmethacrylat, Allylester und Allylglycidylether. 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz weist ublicherweise ein Epoxidaquivalentgewicht von 400 bis 2500, vor- 
zugsweise 420 bis 700, ein zahlenmittleres Molekulargewicht (gelpermeationschromatographisch unter Verwendung ei- 20 
nes Polystyrolstandards bestimmt) von 2.000 bis 20.000, vorzugsweise von 1.000 bis 10.000, und eine Glasiibergangs- 
temperatur (Tq) von 30 bis 80, vorzugsweise von 40 bis 70, besonders bevorzugt von 40 bis 60°C auf (gemessen mit 
Hilfe der Differential Scanning Calorimetrie (DSC)). Ganz besonders bevorzugt werden ca. 50°C. Die Molekularge- 
wichtsverteilungen liegen vorzugsweise unter 6, besonders bevorzugt unter 3. Geeignete Acrylatharze sind z. B. in der 
DE 2 03 278 beschrieben. Zum Einsatz konnen auch Gemische aus zwei oder mehr Acrylatharzen kommen. 25 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz kann nach allgemein gut bekannten Methoden durch Polymerisation her- 
gcstcllt werden. 

Daneben konnen die funktionellen Harze auch aromatische Verbindungen aufweisen. Deren Anteil sollte unter 30%, 
vorzugsweise unter 20% liegen. Beispielsweise kann es sich um vinylaromatische Verbindungen handefn. Ein Beispiel 
hierfiir ist Styrol. 30 

Weiterhin einsetzbar sind: 

- Ungesattigte Polymere verschiedenster Polymertypen mit 0,5-3,5 Doppelbindungen auf Molgewicht 1000, die 
durch pofyrneranaloge Umsetzung von Polymeren mit ungesattigten Stoffen erhalten werden (DE 24 36 186). 

- Polymethacrylate mit niedrigem Molekulargewicht (500-2500) und enger Verteilung, die durch anionische Poly- 35 
merisation erhalten und durch polymeranaloge Umsetzung mit Doppelbindungen funktionalisiert werden 
(US 4,064,161). 

- Blends aus festen Epoxyacrylaten durch Umsetzung von Diepoxyharzen mit Acrylsaure und teilkristallinen fe- 
sten Polyesteracrylaten aus carboxylterminierten Polyester durch 

- Umsetzung mit Glycidylacrylaten (US 4,129,488) Ungesattigte Polyurethanacrylate mit Schmelzbereich von 40 
50-180°C(EP410 242). 

- Blends mit ungesattigten Polyureth an acrylaten mit ungesattigten kristallinen Polyestern zur Verbesserung der 
Blockfestigkeit (EP 585 742) 

- Blends aus ungesattigten Polyestern oder Polyacrylaten mit Polyurethan-Vinylether (EP 636 669). 

- Funktionelle Polyacrylate aus olefinisch ungesattigten Monomeren durch Umsetzung funktionell komplemen- 45 
tarer Polyacrylate (EP 650 978). 

- Ausfuhrungsform zu EP 650 978, wobei die Basispolymeren in einer Hochtemperaturpoly merisation hergestellt 
werden (EP 650 985). 

- Doppelbindungsfreie Polyacrylate werden iiber eine H-Ubertragung auf photochemisch angeregte, copolymere 
Fotoinitiatoren vom Norrish-Typ II vernetzt (DE 44 13 436). 50 

- Doppelbindungsfreie Polyacrylate mit Dihydrodicyclopentadienolacrylat werden uber eine H-Ubertragung auf 
photochemisch angeregte, copolymere Fotoinitiatoren vom Norrish-Typ II vernetzt (DE 196 00 147). 

Weitere Systeme fur Bindemittel A 

55 

- PCT/EP 96/05769 

Vernetzt polymere Verbindungen mit mindestens einer ethylenischen Doppelverbindung mit org. Verbindungen die 
mindestens ein H-Atom mit einer Bindungsenergie von max. 397 Kg/mol enthalten. 

- PCT/EP97/07074 

Offenbart ein Verfahren zur Herstellung von strahlenvernetzbaren Acrylatpolymeren durch polymeranloge Umset- 60 
zung von Polyacrylaten mit Stoffen, durch die eine Gruppe eingefuhrt wird, die mit aktivischer Strahlung "Radikale 
bildet. 

Die Komponente A kann eine oder mehrere der genannten Stoffe enthalten. Ihre Herstellung kann nach den dort ge- 
nannten Methoden erfolgen, ohne daB die Auswahl der Komponente A auf Stoffe dieser Schriften beschrankt ist. 65 

Die fur die UV-Vernetzung benotigten Fotoinitiatoren sind in der Regel in Komponenten A enthalten und werden in 
der Regel ausgewahlt aus den nach dem Stand der Technik bekannten Stoffen. Ohne zugesetzte Fotoinitiatoren sind Po- 
lymere laut DE 44 13 436 und DE 196 00 147 UV-hartbar. Zu besonders gut vernetzten Filmen fiihren Komponenten A 
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die Mischungen von ungesattigten Polymeren und Polymeren laut DE44 13 436 und DE 196 00 147 mit besonders ho- 
hem Anteil an photochemisch anregbaren, copolymeren Fotoinitiatoren vom Norrish-Typ II., die dabei als poly mere Fo- 
toinitiatoren fungieren. 

Die Komponente A kann aus einheitlichen Bindemitteln oder aus Blends verschiedener Bindemittel bestehen, wobei 
5 nicht alle Bestandteile UV-vernetzbar sein miissen. Es kann auch giinstig sein, UV-hartbare Bindemittel in Kombination 
mit thermisch hartbaren Bindemitteln zu verwenden, dabei kommt es zur Ausbildung sich durchdringender Netzwerke 
mit besonders giinstigen Filmeigenschaften. 

Ferner kann Komponente A Vernetzer enthalten, so daB die photochemische Hartung noch durch eine thermische Ver- 
netzung erganzt werden kann. 

10 Als Vernetzer sind Carbonsauren, insbesondere gesattigte, geradkettige, aliphatische Dicarbonsauren mit 3 bis 20 C- 
Atonien im Molekiil geeignet. Ganz besonders bevorzugt wird Dodecan-l,12-dicarbonsaure eingesetzt. Zur Modiflzie- 
rung der Eigenschaften der fertigen Pulverklarlacke konnen ggf. noch andere Carboxylgruppen enthaltende Vernetzer 
eingesetzt werden. Als Beispiele hierfiir seien gesattigte verzweigte oder ungesattigte geradkettige Di- und Polycarbon- 
sauren sowie Polymere mit Carboxylgruppen genannt. 

15 Ferner sind auch Pulverklarlacke geeignet, die einen epoxifunktionellen Vernetzer und ein saurefunktionelles Binde- 
mittel enthalten. 

Ein weiteres Beispiel sind Tris(Alkoxycarbonylamino)Triazine gemaB der US-PS 4,939,213, der US -PS 5,084,541 
und der EP 0 624 577. 

Hierbei handelt es sich um Tris(Alkoxycarbonylamino)Triazine der Formel 




wobei R = Methyl, Butyl-, Ethylhexyl-Gruppen bedeuten. Ebenso konnen Derivate der genannten Verbindungen zum 
35 Einsatz kommen. 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind die Methyl-, Butyl- Mis Chester. Diese haben gegeniiber der reinen Methylestern den 
Vorzug der besseren Loslichkeit, in Polymerschmelzen und Butyl- Ethylhexyl-Mischester. Bevorzugt sind erfindungsge- 
maB auch die reinen Butylester. 

Die Tris(Alkoxycarbonylamino)Triazine und deren Derivate konnen erfindungsgemaB auch im Gemisch mit her- 
40 kommlichen Vernetzungsmitteln eingesetzt werden (Komponente C). Hier kommen insbesondere von den Tris(Alkox- 
ycarbonylamino)Triazinen verschiedene blockierte Polyisocyanate in Betracht. Ebenso sind Aminoplastharze z. B. Me- 
laminharze, einsetzbar. 

Im Prinzip kann jedes fiir transparente Decklacke geeignete Aminoplastharz oder eine Mischung aus solchen Amino- 
plastharzen eingesetzt werden. 

45 Derartige Harze sind dem Fachmann gut bekannt und werden von vielen Firmen als Verkaufsprodukte angeboten. 
Aminoplastharze sind Kondensationsprodukte aus Aldehyden, insbesondere Formaldehyd und beispielsweise Harnstoff, 
Melamin, Guanamin und Benzoguanamin. Die Aminoplastharze enthalten Alkohol-, vorzugsweise Methylolgruppen, 
die in der Regel teilweise oder vollstandig mit Alkoholen verethert sind. Im iibrigen konnen auch alle anderen, geeigne- 
ten, nach dem Stand der Technik bekannten Vernetzungsmittel in Betracht kommen, z. B. verkappte polyfunktionelle 

50 lsocyanate. 

Als saurefunktionelles Bindemittel sind beispielsweise saure Polyacrylatharze geeignet, die durch Copolymerisation 
von mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens eine Sauregruppe im Molekiil enthalt, mit 
mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer, das keine Sauregruppe im Molekiil enthalt, herstellbar 
sind. 

55 Das epoxidgruppenhaltige Bindemittel bzw. der carboxylgruppenhaltige Vernetzer und das Carboxyl- bzw. das Binde- 
mittel werden iiblicherweise in einer solchen Menge eingesetzt, daB pro Aquivalent Epoxidgruppen 0,5 bis 1,5, vorzugs- 
weise 0,75 bis 1,25 Aquivalente Carboxylgruppen vorliegen. Die Menge an vorliegenden Carboxylgruppen kann durch 
Titration mit einer alkoholischen KOH-L6sung ermittelt werden. 

ErfindungsgemaB kann das Bindemittel vinylaromatische Verbindungen, insbesondere Styrol enthalten. Um die Ge- 

60 fahr der RiBbildung zu begrenzen, liegt der Gehalt vorzugsweise jedoch nicht iiber 35 Gew. -%. Bevorzugt werden 10 bis 
25 Gew.-%. 

Die festen Pulverlacke enthalten ggf. einen oder mehrere geeignete Katalysatoren fiir die Epoxidharz-Aushartung. Ge- 
eignete Katalysatoren sind Phosphoniumsalze organischer oder anorganischer Sauren, quarternare Ammoniumverbin- 
dungen Amine, Imidazol und Imidazolderivate. Die Katalysatoren werden im allgemeinen in Anteilen von 0,001 Gew.- 
65 % bis etwa 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesarntgewicht des Epoxidharzes und des Vernetzungsmittels, eingesetzt. 

Beispiele fiir geeignete Phosphonium- Katalysatoren sind Ethyltriphenylphosphoniumiodid, Ethyltriphenylphosphoni- 
umchlorid, Ethyltriphenylphosphoniumthiocyanat, Ethyltriphenylphosphonium-Acetat-Essigsaurekomplex, Tetrabu- 
tylphosphoniumiodid, Tetrabutylphosphoniumbromid und Tetrabutylphosphonium-Acetat-Essigsaurekomplex. Diese 
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sowie weitere geeignete Phosphonium-Katalysatoren sind z. B. beschrieben in US -PS 3,477,990 und US -PS 3,341,580. 

Geeignete Imidazol-Katalysatoren sind beispielsweise 2-Styrylimidazol, 1 -Benzyl- 2- methylimidazol, 2-Methylimi- 
dazol und 2-Butylimidazol. Diese sowie weitere Imidazol-Katalysatoren sind z. B. beschrieben in dem belgischen Patent 
Nr. 756,693. 

AuBerdem konnen die festen Pulverlacke ggf. noch Hilfsrnittel und Additive enthalten. Beispiele hierfur sind Ver- 5 
laufsmittel, Antioxidantien, UV- Absorber, Radikalfanger, Rieselhilfen und Entgasungsmittel, wie beispielsweise Ben- 
zoin. 

Die Herstellung der festen Pulverlacke erfolgt nach bekannten Methoden (vgl. z. B. Produkt-Information der Firrna 
BASF Facke + Farben AG, "Pulverlacke", 1990) durch Homogenisieren und Dispergieren, beispielsweise mittels eines 
Extruders, Schneckenkneters u. a.. Nach Herstellung der Pulverlacke werden diese durch Vermahlen und ggf. durch 10 
Sichten und Sieben fur die Dispergierung vorbereitet. 

Zur Herstellung der Dispersion erfolgt eine Dispergierung der Komponente A in einer wassrigen Kornponente B . Die 
kontinuierliche Phase ist demgemaB vorzugsweise Wasser. Ggf. enthalt Komponente B weitere Bestandteile, durch die 
die erfindungegemaBen Pulverlacke dispergiert und die Dispersion stabilisiert wird. Durch weitere Hilfsstoffe konnen 
die erforderlichen anwendungstechnischen Eigenschaften hergestellt werden. 15 

In Komponente B konnen ionische und/oder nichtionische monomere und/oder polymere Tenside und Schutzkolloide 
enthalten sein. Die Auswahl erfolgt dabei unter Beriicksichtigung der lacktechnischen Anforderungen an die geharteLen 
Filme. Als gunstig hat sich die Verwendung von polymeren Stoffen erwiesen, die den Komponenten A chemisch ahnlich 
sind und bei der UV-Hartung mit den in den Komponenten A enthaltenen Bindemitteln covernetzen konnen. Stoffe die- 
ser Art sind z. B . fur die erfindungsgemaBe Dispersion auf Basis von Poly acrylaten. Vorzugsweise handelt es sich um Po- 20 
lyacrylatschutzkolloide die aus (Meth)-Acrylaten durch Copolymerisation mit (Meth)-Acrylsaure erhalten werden und 
bei denen ein Teil der Carboxylgruppen mit Glycidyl-(meth)acrylat umgesetzt wird und ein weiterer Teil mit Stickstoff- 
basen neutralisiert wurde. 

Besonders geeignet sind auch doppelbindungsfreie Bindemittel laut z. B. DE 44 13 436 und/oder DE 196 00 147 die 
mit Anteilen von (Meth)-Acrylsaure polymer! siert wurden und die dann ganz oder zum Teil mit Stickstoffbasen neutra- 25 
lisiert wurden. Auch die Verwendung bindemittelahnlicher Dispergatoren die basische Gruppen aufweisen und mit Sau- 
rcn (teil) -neutralisiert wurden ist crfindungsgcmaB bevorzugt. Ein Vorzug der vorlicgcndcn Erfindung bestcht darin, so- 
wohl Kationische als auch anionische Stabilisierungen frei wahlen zu konnen und z. B. das kostengiinstigste oder che- 
misch leicht durchzufiihrende Prinzip wahlen zu konnen, ohne, daB auf die Chemie der Vernetzungsreaktion Riicksicht 
genommen werden muB. So sind z. B. die Bindemittel nach DE 44 13 436 und DE 196 00 147 gegen die meisten chemi- 30 
schen Reaktionen inert und werden nur durch energiereiche Bestrahlung vernetzt. Solche Systeme lassen sich dann durch 
konventionelle Powderslurryverfahren auf verschiedene Substrate auftragen und bei hoherer Temperatur (oberhalb der 
Schmelztemperatur des Harzes) durch UV- oder Elektronenstrahlung harten. 

Fur die erfindungsgemaBe Dispersion auf Basis von Polyurethanen sind Polyureth an schutzkolloide besonders geeig- 
net, die aus lsocyanaten, Polyolen, Hydroxycarbonsauren und Hydroxy- (meth) acrylaten und/oder Hydroxyvinylethern 35 
erhalten und mit Stickstoffbasen (teil-)-neutrali siert werden. Die genannten Schutzkolloide haben eine gute dispergie- 
rende und haufig auch erwiinschte verdickende Wirkung und werden bei der UV-Hartung mit den verschmolzenen Pul- 
verteilchen covernetzt, woraus auBergewohnlich wetterbestandige Lackierungen resultieren. 

Es kommen aber auch kommerziell zugangliche Stoffe in Frage, wie anionische und kationische Seifen, nichtionische 
Tenside z. B. aus Basis von Polyoxyethylen/-propylen-Blockpolymeren oder Polyoxyethylenfettsaure-estern. Geeignet 40 
sind auch Polyvinylpyrrolidon- und Poly vinylalkohol- Schutzkolloide, die gut stabilisierend und verdickend wirken. Die 
Auswahl auch ggf. auch Kombination von verschiedenen Stoffen ist eine Optimierungsaufgabe, die dem Fachmann be- 
kannt ist und erfolgt im Einzeifall nach den Anforderungen an die Dispersion, z. B. was Pumpfahigkeit, FlieBverhalten, 
Viskositat oder Lagerbedingungen betrifft oder den Anforderungen an den geharteten Lack, z. B. beziiglich Wetterbe- 
standigkeit, Uberlackierbarkeit, Glanz und Zwischenhaftung. Die Bindemittel konnen pigmentiert oder unpigmentiert 45 
sein bzw. ohne oder mit Farbstoffen versehen ein. Bevorzugt sind jedoch unpigmentierte Bindemittel zur Herstellung 
von Pulverklarlacken. 

Als weiteren wesentlichen Bestandteil enthalt die wassrige Komponente B der Pulverlackdispersion wenigstens einen 
nicht-ionischen Verdicker a). Bevorzugt werden nicht-ionische Assoziativ-Verdicker a) eingesetzt. Das gilt insbeson- 
dere, wenn pH-Werte von 4-7 einzuhalten sind. 50 

Strukturmerkmale solcher Assoziativ-Verdicker a) sind: 

aa) ein hydrophiles Geriist, das eine ausreichende Wasserloslichkeit sicherstellt und 

ab) hydrophobe Gruppen, die zu einer assoziativen Wechselwirkung im waBrigen Medium fahig sind. 

55 

Als hydrophobe Gruppen werden beispielsweise langkettige Alkylreste, wie z. B. Dodecyl-, Hexadecyl- oder Octade- 
cyl-Reste, oder Alkarylreste, wie z. B. Octylphenyl- oder Nonylphenyl-Reste eingesetzt. 

Als hydrophile Geriiste werden vorzugsweise Polyacrylate, Celluloseether oder besonders bevorzugt Polyurethane 
eingesetzt, die die hydrophoben Gruppen als Polymerbausteine enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt sind als hydrophile Geriiste Polyurethane, die Polyetherketten als Bausteine enthalten, vor- 60 
zugsweise aus Polyet.hyienoxid. 

Bei der Synthese solcher Poly etherpolyure thane dienen die Di- und oder Polyisocyanate, bevorzugt aliphatische Dii- 
socyanate, besonders bevorzugt ggf. alkylsubstituiertes 1,6-Hexamethylendiisocyanat, zur Verknupfung der Hydroxyl- 
gruppen-terminierten Polyetherbausteine untereineinander und zur Verknupfung der Polyetherbausteine mit den hydro- 
phoben Endgruppenbausteinen, die beispielsweise monofunktionelle Alkohole und/oder Amine mit den schon genann- 65 
ten langkettigen Alkylresten oder Aralkylresten sein konnen. 

Die Pulverlackdispersionen kann ferner Dispergierhilfsmittel enthalten. Beispiele sind u. a. Aryl-Polyglycolether, Oc- 
tylphenolethoxylate (teilweise hydriert). 
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Zu den bevorzugt in Komponente B einsetzbaren Dispergierhilfsmitteln zahlen u. a. Polyurethane. 
Diese konnen vorzugsweise aus 

1. wenigstens einer organischen Komponente mit wenigstens zwei reaktiven Was sers toff atomen, 
5 2. eineni monofunktionalen Ether und 

3. einern Polyisocyanat 

bestehen. 

Die organische Komponente der Polyurethan zusammensetzung umfaRt ein Polyesterpolyol, ein niedermolekulares 
10 Diol und/oder Triol oder Gemische davon. Ggfs. kann ein trifunktionales Hydroxylgruppen enthaltendes Monomer ein- 
gesetzt werden. 

In einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform umfaBt das Polyurethan 

1. wenigstens eine organische Komponente mit wenigstens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, 
15 2. einen nicht-ionischen Stabilisator der hergestellt wird durch Reaktion 

I. eines monofunktionalen Polyethers mit einer Polyisocyanat enthaltenden Komponente zur Erzeugung eines 
Isocyanatzwischenproduktes und 

II. einer Komponente mit wenigstens einer aktiven Amin- und wenigstens zwei aktiven Hydroxylgruppen und 
3. wenigstens einer Polyisocyanat enthaltenden Komponente. 

20 

Die organische Komponente umfaBt vorzugsweise Polyetherpolyesterpolyol, ein niedermolekulares Diol und/oder 
Triol oder Gemische davon. 

Die Polyesterkomponente kann hergestellt werden durch Reaktion wenigstens einer Dicarbonsaure und wenigstens ei- 
ner Alkoholkomponente, wobei der Alkohol wenigstens zwei Hydroxylgruppen enthalt. Die Carbonsaurekomponente 
25 enthalt zwei oder mehr Carboxylgruppen. 

Zusatzlich zu den Carbonsauren kann das Polyesterharz auch ein oder mehr niedermolekulare Diole oder Triole ent- 
haltcn. Einsctzbar ist grundsatzlich jcdcs Polyol. 

Die eingesetzten Polyesterharze oder Gemische der Polyesterharze enthalten vorzugsweise endstandige Hydroxyl- 
gruppen. Dies wird bewirkt durch Zusatz eines Uberschusses an Polyolen. 
30 Zur Synthese der Polyester konnen sowohl Monocarbonsauren als auch Monoalkohole eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise sind die Monocarbonsauren und/oder Monoalkohole jedoch in einer sehr geringen Gewichtsmenge in dem Polye- 
sterharz enthalten. 

Die vorzugsweise eingesetzten Polyesterdiolkomponenten umfassen zwischen 20 und 80 Gew.-% des Polyurethanhar- 
zes. Vorzugsweise liegen die Mengen zwischen 50 und 70 Gew.-%. Ganz besonders bevorzugt werden 55 bis 65 Gew.- 

35 %. 

Zur Herstellung des Polyurethans werden Polyesterpolyole mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 5000 ein- 
gesetzt. Bevorzugt werden Molekulargewichte zwischen 1000 und 3500. 

Zusatzlich zu den Polyesterdiolen konnen die Polyurethanharze weitere organische Komponenten mit wenigstens 
zwei reaktiven Wasserstoffatomen enthalten. Hierbei handelt es sich vorzugsweise um Diole und Triole, Thiole und/oder 
40 Amine oder Gemische dieser Storfe. Die Komponenten, die zur Synthese der Polyesterkomponente eingesetzt werden, 
konnen auch als separate Komponenten hier zum Einsatz kommen. D. h., als zusatzliche organische Komponente in dem 
Polyurethan kommen auch Di- oder Trialkohole, wie z. B. Neopentylglykol oder 1,6-Hexandiol in Betracht. 

Das Molekulargewicht der eingesetzten Diole und/oder Triole in dem Polyurethanharz liegt zwischen 0 und 20 Gew.- 
%. Bevorzugt werden 1 bis 6 Gew.-%. 
45 Das Polyurethanharz enthalt ferner Polyisocyanate, insbesondere Diisocyanate. Die Isocyanate liegen zwischen 5 und 
40 Gew.-% bezogen auf die Polyurethanmasse. Besonders bevorzugt werden 10 bis 30Gew.-% und ganz besonders 10 
bis 20 Gew.-%. Zur Herstellung des Polyurethans wird schlieBlich ein monofunktioneller Polyether eingesetzt. 

In einer zweiten Variante wird ein nicht-ionischer Stabilisator hergestellt, in dem vorzugsweise ein monofunktionaler 
Polyether mit einem Diisocyanat zur Reaktion gebracht wird. Das entstandene Reaktionsprodukt wird sodann mit einer 
50 Komponente umgesetzt, die wenigstens eine aktive Amingruppe und wenigstens zwei aktive Hydroxylgruppen enthalt. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform umfaBt das Polyurethan eine Reaktionsprodukt aus: 

1 . Einem Polyesterpolyol, welches seinerseits ein Reaktionsprodukt aus einer 
Carbonsaure mit wenigstens zwei Carboxylgruppen und einer Komponente mit 

55 wenigstens zwei Hydroxylgruppen, 

2. wenigstens einer niedermolekularen Komponente mit wenigstens zwei Hydroxylgruppen, 

3 . wenigstens einer polyisocy anathaltigen Komponente, 

4. einem nicht-ionischen Stabilisator, hergestellt durch Reaktion eines monofunktionalen Ethers mit eineni Polyi- 
socyanat und anschlieBender Umsetzung des erhaltenen Reaktionsprodukts mit einer Komponente, 

60 die 

wenigstens eine aktive Amin- und wenigstens zwei aktive Hydroxylgruppen 
enthalt. 

In einer vierten Variante umfaBt das Polyurethan ein Reaktionsprodukt aus 

65 

1 . einem Polyesterpolyol, 

2. wenigstens einem niedermolekularen Diol oder Triol, 

3. einem Polyisocyanat, 
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4. einem Trihydroxygruppen enthaltenden Monomer, 

5. einern monofunktionalen Hydroxy gruppen enthaltenden Poly ether. 

Die Polyester werden synthetisiert mit dem oben beschriebenen Carboxylsaurekomponenten und einem UberschuB an 
Polyolen. Der UberschuB an Polyolen wird so gewahlt, daB vorzugsweise endstandige Hydroxylgruppen entstehen. Die 5 
Polyole haben vorzugsweise eine Hydroxy lfunktionalitat von wenigstens zwei. 

Das Polyesterharz besteht vorzugsweise aus einem oder mehreren Polyolen, vorzugsweise aus einem Diol. Vorzugs- 
weise eingesetzte Diole sind Alkylenglykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol und Neopentylglykol, 
1 ,6-Hexandiol oder andere Glykole, wie Bisphenol-A, Cycl oh ex an di methanol, Caprolactondiol, hydroxyalkyliertes Bis- 
phenol und ahnliche Verbindungen. 10 

Die niedermolekularen vorzugsweise erfindungsgemaB eingesetzten Diole sind aus dem Stand der Technik bekannt. 
Hierzu zahlen aliphatische Diole, vorzugsweise Alkylenpolyole mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen. Beispiele hierfiir sind 

1.4- Butandiol, cycloaliphatische Diole, wie 1,2-Cyclohexandiol und Cyclohexandimethanol. 

Als organische Polyisocyanate kommen erfindungsgemaB vorzugsweise solche in Betracht, die wenigstens zwei Iso- 
cyanatgruppen umfassen. Insbesondere werden die Isocyanate bevorzugt, z. B. p-Phenylendiisocyanate, Biphenyl 4,4- 15 
Diisocyanate, Toluoldiisocyanate, 3,3'-Dimethyl-4, 4 Biphenylendiisoc}' anate, 1,4-Tetramethylendiisocyanate, 1,6-He- 
xamethylendiisocyanale, 2,2,4-Trimethylhexan- 1 ,6-Diisocyanate, Methylen-bis-(phenylisocy anate), 1 ,5-Naphlhalendii- 
socyanate, Bis(isocyanatoethylfumarate), Isophorondiisocyanate und Methylen-bis-(4-Cyclohexylisocy anate). 

Neben den genannten Diisocyanaten werden auch andere multifunktionale Isocyanate verwendet. Beispiele sind 1,2,4 
Benzentriisocyanate und Polymethylenpolyphenylisocyanate. 20 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von aliphatischen Diisocyanaten, z. B. 1,6- Hexamethylendiisocyanat, 1,4-Buty- 
lendiisocyanat, Methylen-bis-(4-Cyclohexylisocyanat), Isophorondiisocyanat und 2,4-Toluoldiisocyanat. 

Langerkettige Polyurethanharze konnen erhalten werden durch Kettenverlangerung mit diol- und/oder triolgruppen- 
enthaltenden Komponenten. Besonders bevorzugt werden Kettenverlangerungsmittel mit wenigstens zwei aktiven Hy- 
drogengruppen, z. B. Diolen, Thiolen, Diaminen oder Gemischen dieser Stoffe, z. B. Alkanolaminen, Aminoalkylmer- 25 
captanen, Hydroxy alky lmercaptanen und ahnlichen Verbindungen. 

Beispiele fiir als Kettenverlangerungsmittel eingesetzte Diole sind 1,6-Hcxandiol, Cyclohcxandimcthylol und 1,4-Bu- 
tandiol. Ein besonders bevorzugtes Diol ist Neopentylglykol. 

Die einsetzbaren Polyether sind vorzugsweise mono- oder difunktionelle Polyether. Zu den monofunktionellen zahlen 
beispielsweise solche, hergestellt werden durch Polymerisation von Ethylenoxiden, Propylenoxiden oder Gemischen 30 
hiervon. 

Das beschriebene Polyurethanprodukt kann mit herkommlichen Vernetzern vermischt werden. Hierzu zahlen vorzugs- 
weise Aminoplastharze, z. B. Melamin. Ebenso konnen Kondensationsprodukte anderer Amine und Amide eingesetzt 
werden, z. B. Aldehydkondensate von Triazinen, Diazinen, Triazolen, Guanidinen, Guanaminen oder alkyl- und arylsub- 
stituierte Derivate solcher Komponenten. Einige Beispiele sole her Komponenten sind N,N'-Dimethylharnstoff, Dicyan- 35 
diamide, 2-Chloro-4,6-Diamino-l,3,5-Triazine, 6-Meth34-2,4-Diamino-,l,3,5-Triazine, 3,5-Diamino-Triazole, Triami- 
nopyrimidine, 2-Mercapto-4,6-Diaminopyrimidine, 2,4,6-Triethyltriamino-l,3,5-Triazine und ahnliche Stoffe. 

Als Aldehyd kommen vorzugsweise Formaldehyde in Betracht. Ebenso konnen Acetaldehyde, Croton aldehyde, Acro- 
lein, Benzaldehyde, Furfural zum Einsatz kommen. 

Die Amin-Aldehydkondensationsprodukte konnen Methylol oder ahnliche Alkoholgruppen enthalten. Beispiele fiir 40 
einsetzbare Alkohole sind Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol, Ilexanol, Ileptanol, Benzylalkohol und aro- 
matische Alkohole, cyclische Alkohole, wie Cyclohexanol, Monoether oder Glykole sowie substituierte Alkohole, z. B. 
3 -Chforopropanol. 

Neben den genannten Isocyanaten konnen auch blockierte Polyisocyanate als Vernetzungsmittel eingesetzt werden. 
Hierzu zahlen beispielsweise organische Polyisocyanate wie Trimethylen-, Tetramethylen-, Hexamethylen-, 1,2-Propy- 45 
len-, 1,2-Butylen und 2,3-Butylen-Diisocyanate. Ebenso sind einsetzbare Cycloalkenkornponenten wie 1,3-Cyclopen- 
tan-, 1,4-Cyclohexan- und 1,2-Cyclohexandiisocy anate. Ferner sind aromatische Komponenten wie Phenylen-, p-Pheny- 
len-, 4,4'-Diphenyl-, 1 ,5-Naphthalen und 1,4-Naphthalendiisocy anate verwendbar. Dariiber hinaus kommen aliphatisch- 
aromatische Komponenten wie 4,4'-Diphenylenmethan, 2,4- oder 2,6-Tolylen oder Gemische hiervon, 4,4'-Toluidin und 
1 ,4 Xylylendiisocyanate in Betracht. Weitere Beispiele sind kern substituierte aromatische Komponenten wie 4,4'-Diphe- 50 
nyletherdiisocyanate und Chlordiphenylendiisocyanate. Einsetzbare Triisocyanate sind Triphenylmethan-4, 4', 4"-Trii- 
socy anate, 1,3,5-Triisocyanatbenzene und 2,4,6-Triisocyanattoluol. Verwendbare Tetraisocy anate sind schlieBlich 4,4- 
Diphenyl-dimethylmethan, 2,2'-, 5,5 '-Tetraisocy anate. 

Als Blockierungsmittel konnen aliphatische, cycloaliphatische aromatische Alkylmonoalkohole eingesetzt werden. 
Hierzu zahlen beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Chlorethyl-, Propyl-, Butyl-, Cyclohexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl 3,3,5- 55 
Trirnethylhexanol, Decyl- und Lauryl- Alkohole. Als phenolische Komponenten sind z. B. Phenole oder substituierte 
Phenole verwendbar. Beispiele hierfiir sind Kresol, Xylenol, Nitrophesol, Chlorphenol, Ethylphenol, 1-Butylphenol und 

2.5- Di-t-Butyl-4-Hydroxytoluol. 

Weitere geeignete Blockierungsmittel sind tertiare Hydroxy lamine, z. B. Diethylethanolamin und Oxime, wie Methyl- 
ethylketonoxim, Acetonoxim und Cyclohexanonoxim. 60 

Die beschriebenen Vernetzungsmittel sind in der Pol yureth an dispersion in Mengen von 2 bis 15Gew.-%, vorzugs- 
weise 4 bis 8 Gew.-% vorhanden. 

Das erhaltene Polyurethan kann in der Powders lurry mit einem Anteil von 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 
15 Gew.-% vorhanden sein. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrung betrifft nicht-ionische (Assoziativ)- Verdicker die photochemisch mit sich 65 
selbst und/oder den ubrigen Bindemitteln A reagieren konnen wodurch eine weitere Verbesserung der Lackeigenschaften 
erreicht wird. Photochemisch aktive nicht-ionische Verdicker lassen sich erhalten durch Einbau von Doppelbindungen 
oder Gruppen mit leicht abstrahierbaren H-Atomen, wie Dicyclopentadienylgruppen und/oder Photoinitiatorgruppen 
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vom Norrish II-Typ, insbesondere Benzophenongruppen. 

Aus den Komponenten A und B kann durch NaBvermahlung oder durch Einriihren des in der Komponente A enthal- 
tenen trocken vermahlenen Pulverlacks die waBrige Pulverklarlackdispersion hergestellt werden. Besonders bevorzugt 
wird die NaBvermahlung. 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Pulverlackdispersion auf der Ba- 
sis der beschriebenen Komponente A, die erfindungsgemaB in einer Komponente B dispergiert wird. Letztere besteht aus 
einer wassrigen Dispersion von Katalysatoren, Hilfsstoffen, Antischaummitteln, Antioxidantien, Netzmitteln, UV-Ab- 
sorbern, Radikalfangern, Bioziden, Wasserriickhaltemitteln geringe Mengen Losemitteln und/oder Dispergierhilfsmit- 
teln, vorzugsweise carboxyfunktionelle Dispergierhilfsmitteln. 

10 Die acrylierten Acrylatharze konnen dann mit dem o. g. Dispergierhilfsmitteln durch Mahlen auf durchschnittliche 
TeilchengroBe von einigen jum dispergiert werden. 

Besonders bevorzugt wird die NaBvermahlung einer Vordispersion. Dazu werden die Lackpulver vor oder nach den 
Stoffen B und weiteren Hilfsstoffen in Wasser eindispergiert, z. B. unter einem schnelllaufenden Dissolves Es ist auch 
moglich, Stoffe B und Hilfsstoffe zunachst nur teilweise zuzugeben und vor oder nach einer Nachdispergierung und/oder 

15 NaBvermahlung nachzudosieren. In bestimmten Fallen ist die Vordispergierung direkt verarbeitbar, in der Regel wird sie 
zur Einstellung der erwiinschten Feinteiligkeit in geeigneten Muhlen, z. B. Ruhrwerkskugelmuhlen nachvermahlen. 
Nach der Dispergierung wird ggf. auf ein gewiinschtes KorngroBenspektrum vemiahlen, ggf. der pH- Wert auf den in Ab- 
hangigkeit des Systems ermittelte Wert eingestellt und filtriert. Ein spezieller Vorteil der Erfindung, im Vergleich zu Pul- 
verlacken, liegt darin, daB auch ein sehr feinteiliges KorngroBenspektrum verarbeitet werden kann, z. B. mit 1-3 um, bei 

20 dem Pulverlacke nicht mehr applizierbar sind, mit dem Resultat einer Oberflachengute (Verlauf) die mit Pulvern nicht er- 
reichbar ist. 

Nach der Dispergierung der Komponente A in der Komponente B wird der pH-Wert vorzugsweise auf 4,0 bis 7,0, be- 
sonders bevorzugt auf 5,5 bis 6,5 eingestellt. 

Die mittlere KorngroBe liegt zwischen 1 und 200 um, vorzugsweise unter 20 um,besonders bevorzugt bei 2 bis 10 um. 
25 Der Festkorpergehalt der waBrigen Pulverklarlackdispersion liegt zwischen 15 und 50%. 

Der Dispersion konnen vor oder nach der NaBvermahlung bzw. dem Eintragen des trockenen Pulverlackes in das Was- 
ser 0 bis 5 Gcw.-% cincs Entschaumcrgcmischcs, cincs Ammonium- und/oder Alkalisalzcs, cincs carboxylfunktioncllcn 
oder nichtionischen Dispergierhilfsrnittels, Netzmittels und/oder Verdickergemisches sowie der anderen Additive zuge- 
setzt werden. Vorzugsweise werden erfindungsgemaB Entschaumer, Dispergierhilfs-, Netz- und/oder Verdickungsmittel 
30 zunachst in Wasser dispergiert. Dann werden kleine Portionen des Pulverklarlackes eingeruhrt AnschlieBend werden 
noch einmal Entschaumer, Dispergierhilfs-, Verdickungs- und Netzmittel eindispergiert. AbschlieBend werden nochmals 
in kleinen Portionen Pulverklarlacke eingeruhrt. 

Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt erfindungsgemaB vorzugsweise mit Aniinen, besonders im Fall anionisch sta- 
bilisierter Dispersionen. Der pH- Wert kann hierbei zunachst ansteigen, daB eine stark basische Dispersion entsteht. Der 
35 pH-Wert fallt jedoch innerhalb mehrerer Stunden oder Tage wieder auf die oben angefiihrten Werte. 

Es sind aber auch die in der oben beschriebenen Weise kationisch stabilisierte Dispersionen moglich, bei denen die 
Einstellung des ph-Wertes mit Sauren, bevorzugt leichtfliichtigen Carbonsauren, erfolgt. 

Besonders geeignet sind auch doppelbindungsfreie Bindemittel laut z. B. DE 44 13 436 und/oder DE 196 00 147 die 
mit Anteilen von (Meth)-Acrylsaure polymerisiert wurden und die dann ganz oder zum Teil mit Stickstoffbasen neutra- 
40 lisiert wurden. Auch die Verwendung bindemittelahnlicher Dispergatoren die basische Gruppen aufweisen und mit Sau- 
ren (teil)-neutralisiert wurden ist erfindungsgemaB bevorzugt. Ein Vorzug der vorliegenden Erfindung besteht darin, so- 
wohl Kationische als auch anionische Stabilisierungen frei wahlen zu konnen und z. B. das kostengunstigste oder che- 
misch leicht durchzufuhrende Prinzip wahlen zu konnen, ohne, daB auf die Chemie der Vernetzungsreaktion Riicksicht 
genommen werden muB. So sind z. B. die Bindemittel nach DE 44 13 436 und DE 196 00 147 gegen die meisten chemi- 
45 schen Reaktionen inert und werden nur durch energiereiche Bestrahlung vernetzt. Solche Systeme lassen sich dann durch 
konventionelle Powderslurryverfahren auf verschiedene Substrate auftragen und bei hoherer Temperatur (oberhalb der 
Schmelztemperatur des Harzes) durch UV- oder Elektronenstrahlung harten. 

Die erfindungsgemaBe Pulverklarlackdispersion laBt sich als Uberzug von Basislacken, vorzugsweise in der Automo- 
bilindustrie, verwenden. Besonders geeignet ist die Klarlackdispersion fiir Wasserbasislacke auf Basis eines Polyesters, 
50 Polyurethanharzes und eines Aminoplastharzes. 

Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen die einer UV-Hartung zuganglich sind in Betracht, das sind 
z. B. Metalle, Kunsstoffe, Holz, Keramik, Stein, Textil, Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und Steinwolle, 
mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und Zementplatten, Dachziegel und besonders zur Lackierung von 
Automobilen. ErfindungsgemaBe Pulverklarlackdispersionen sind speziell geeeignet als Uberzug von Basislacken, vor- 
55 zugsweise in der Automobilindustrie. Besonders geeignet sind sie als Klarlacke iiber Wasserbasislacken auf Basis von 
Polyestern, Polyurethanharzen und Aminoplastharzen. 

Die auf die Substrate aufgebrachten UV-Pulverlackdispersionen werden vor der UV-Hartung zunachst weitgehend 
vorgetrocknet. Dies geschieht bei Raumtemperatur oder beschleunigt bei erhohter Temperatur. In der Regel betragt die 
erhohte Temperatur 40 bis 70°C, vorzugsweise 50 bis 65 °C. Das Vortrocknen wird fur 2 bis 10 Minuten, vorzugsweise 4 
60 bis 8 Minuten durchgefuhrt. Danach wird die Temperatur auf die Auf schmelztemperatur der Harzpartikel gesteigert und 
nach Ausbildung einer glatten Oberflache mit energiereicher Strahlung, bevorzugt UV-Uicht, vernetzt. Es kann aber auch 
auf das Vortrocknen verzichtet werden und in einem Temperaturprograrnm in einem Schritt getrocknet und geschmolzen 
werden. Ein groBer Vorteil der Erfindung ist darin zu sehen, daB die Belichtung bei Temperaturen von 90 bis 120°C deut- 
lich unter den ub lichen Einbrenntemperaturen von 140 bis 180°C erfolgen kann. Bei der niedrigen Belichtungstempera- 
65 tur noch im Film verbliebenes Wasser stort nicht die Hartung und erzeugt keine Kocher oder Krater. Das stoffabhangige 
Gleichgewicht zwischen Luftfeuchtigkeit und Film stellt sich dann wie bei alien Lackierungen in kurzer Zeit selbst ein. 

Die erfindungsgemaBen Pulverklarlackdispersionen lassen sich mit den aus der Fliissiglacktechnologie bekannten Me- 
thoden aufbringen. Insbesondere konnen sie mittels Spritzverfahren aufgebracht werden. Ebenso kommen elektrosta- 
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tisch unterstiitzte Hochrotation oder pneumatische Applikation in Betracht. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen Schichtdicken von 10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 60, besonders be- 
vorzugt 20 bis 50 um, hochst bevorzugt 25 bis 45 jum erreicht werden. Lackierungen mit vergleichbarer Qualitat konnten 
bisher nach dem Stand der Technik unter Einsatz von Pulverklarlacken nur durch Auftrag von Schichtdicken von 65 bis 
80 um erreicht. werden. 5 

Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf die Beispiele naher beschrieben ohne sie auf diese einzu- 
schranken: 

1. UV-covernetzbares Polyacrylatschutzkolloid 

10 

In einem Riihrkolben mit Zulauf und RuckfTuBkiihler werden unter einem leichten Stickstoffstrom vorgelegt 

Vorlage 

144 T Zulauf 1 

136TButanon2 15 
Zulauf 1 

460 T Butylmethacrylat 
1 60 T Metylmethacrylat 

1 80 T Acrylsaure 20 
Zulauf 2 

21,3 T t-Butylpivalat (75%ig) 
240TButanon2 

25 

Fahrweise 

Vorlage auf RuckfluB (ca. 80°C) heizen, Zulauf 2 startcn und in 5 Std. zudosicrcn, 15 Minutcn nach Zulauf 2 - Bcginn, 
Rest von Zulauf 2 starten und in 3,5 Std. zudosieren. Nach Zulaufende 2 Std. weiter bei RuckfluB halten, auf 60°C kiihlen 
und 

30 

128 T Glycidylmethacrylat 
3 T Triphenylphosphin 

zugeben und 2 Std. bei RuckfluB hatten, dann auf 60°C kiihlen und 

35 

Zulauf 3 

65 T Dimenthylethanolamin 
1200TWasser 

in 30 Minuten einriihren. Es wird ein viskose, leicht trube Losung erhalten. 40 

pH-Wert 9,5 
Feststoffgehalt 33,8% 

2. Herstellung eines UV-Pulverlack-Acrylatharzes 45 

400TIsobutanol 

werden unter Stickstoff vorgelegt und auf RuckfluB erhitzt; unter Ruhren werden dann bei ca. 105 bis 108°C innerhalb ei- 
ner Stunde mit gleichbleibender Geschwindigkeit zugefahren eine Mischung von 

50 

270 T Methymethacrylat 

300 T Dicyclopentadienolacrylat 

200 T Styrol 

50 T 2-Ethylhexylacrylat 

30 T Acrylsaure 55 
150 T Verbindung Formel I 



60 

o o 

30 T tert.-Butylperoctoat 

20 Minuten nach Zulaufende werden weiter 

20 T tert.-Butylperoctoat innerhalb 15 Minuten zugegeben und 3 Std. weiterpolymerisiert. Aus der viskosen Harzlbsung 
wurde unter Vakuum dann der Hauptteil des Losemittels bis auf eine Schmelztemperatur von 140°C abdestilliert. Die 65 
heiBe Schmelze wurde in eine mit Aluminiumfolie ausgelegte Pozellanschale ausgegossen und im Vakuumschrank bei 
ca. 80°C 48 Std. getrocknet. Das reultierende sprode Harz wurde von den Folien abgeklopft und grab zerkleinert. 
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3. Herstellung des UV-Pulverlacks 

450 T Acrylatharz laut 2. 
1,0 T Tinuvin 144 (HALS) 
5 4,5 T Additol XL 490 (Verlaufsmittel) und 
1,5 T Benzoin (Entgasungsmittel) 

werden innig auf einem Henschel-Fluidmischer vermischt, auf einem BUSS PLK 46 Extruder extrudiert, auf einer Ho- 
sohawa Acm 2-Miihle vermahlen und iiber ein 125 urn Sieb abgesiebt. 

10 

4. Herstellung einer UV-Pulverlackdispersion 

500 T entsalztes Wasser 
0,6 T Troykyd D777 (Entschaumer) 
15 0,6 T Orotan 731 K (Dispergierhilfsmittel) 
0,2 T Surfinol TMN 6 (Netzmittel) 

100 T UV-covernetzbares Polyacrylalschutzkolloid laut 1. 

werden unter einem schnelllaufenden Ruhrer vermischt, dann 
20 200 T des UV-Pulverlackes laut 3. Eingeriihrt. 

Die erhaltene Dispersion wurde dann in einer Laborruhrwerkskugelmiihle solange gemahlen bis eine durchschnittli- 
che Teilchengrofie von 8 urn erreicht war. Danach wurde durch einen 50 um Filter filtriert. 

4. Applikation und Prufung 

25 

Die Dispersion laut 4. wurde mit einer Rakel mit Spalthohe 80 um auf entfettete Aluminiumbleche aufgezogen. Die 
Blcchc wurdcn auf einer rcgclbarcn Hcizplattc gclcgt, die unter einer UV-Quccksilbcrdampflampc mit einem Emissions- 
maximum bei ca. 365 um stand. Die Lampe war eingeschaltet, aber zunachst mit einem Abdeckschieber verschlossen. 
Die Temperatur der Heizplatte wurde von ca. 23 °C innerhalb von 20 Minuten auf 120°C gesteigert. Bei ca. 70°C wurde 
30 die zunachst milchig weiBe Beschichtung klar und ging allmahlich in eine Schmelze iiber. Bei 120°C war eine glatt ver- 
laufene Schmelze entstanden. Nun wurde der VerschluBschieber der UV-Lampe fur 45 Sekunden geoffnet. Die Bleche 
wurden von der Heizplatte entfernt und abgekiihlt. Es resultierten harte, glanzende Lackierungen die nach 50 Hiiben mit 
einem mit Methylethylketon angefeuchteten Wattebausch keinen Angriff zeigten. Die Schichtdicke betrug 26 bis 34 um. 

35 Patentanspriiche 

1. WaBrige Dispersion enthaltend eine feste pulverformige Komponente A als disperse Phase und eine waBrige 
Komponente B als kontinuierliche Phase, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A einen UV-hartbaren 
Pulverlack enthalt. 

40 2. Dispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A mindestens ein UV-hartbares 

festes Bindemittel sowie ggf. Pigmente und/oder ggf. Farbstoffe enthalt. 

3. Dispersion nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in Komponente A und/oder Kom- 
ponente B Fotoinitiatoren, vorzugsweise polymergebundene Fotoinitiatoren und ggf. UV-Stabilisatoren enthalten 
sind. 

45 4. Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in Komponente A Mischungen von 

ungesattigten Polymeren und Polymeren mit einem Anteil an fotochemisch anregbaren, copolymeren Fotoinitiato- 
ren enthalten sind. 

5. Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in Komponente A und/oder Kom- 
ponente B Katalysatoren, Hilfsstoffe, UV-pulverlacktypische Additive, wie Entgasungsmittel, Verlaufsmittel, UV- 

50 Absorber, Radikalfanger, Antioxidantien, Biocide, Losemittel, Vernetzungsmittel, vorzugsweise gradkettige, alpha- 

tische Dicarbonsauren und/oder carboxyfunktionelle Polyester vorhanden sind. 

6. Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B wenigstens ein 
Verdickungsmittel, vorzugsweise wenigstens ein nichtionisches Verdickungsmittel, Dispersionshilfsmittel, vor- 
zugsweise carboxyfunktionelle Dispergiermittel, Neutralisierungsmittel, vorzugsweise Amino- und/oder Wasser- 

55 ruckhaltemittel enthalt. 

7. Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B als nichtioni- 
schen Verdicker A mindestens einen nichtionischen Assoziativ-Vedicker enthalt, der als Strukturmerkmale: 

aa) ein hydrophiles Geriist und 

ab) hydrophobe Gruppen, die zu einer assoziativen Wechselwirkung im waBrigen Medium fahig sind, 
60 enthalt. 

8. Dispersion nach Anspruch 7 dadurch gekennzeichnet, daR der nichtionische A ssoziativ- Verdicker a) als hydro- 
philes Geriist aa) Polyurethanketten, vorzugsweise mit Polyetherbausteinen enthalt. 

9. Verfahren zur Herstellung der Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, daB 

I. aus der festen, pulverformigen Komponente A und der Komponente B eine Dispersion hergestellt wird und 
65 II. die erhaltende Dispersion zur Herstellung einer optimalen KorngroBe und KorngroBenverteilung vermah- 

len wird 

HI. der pH-Wert eingestellt wird und 
IV. filtriert wird. 
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10. Verfahren zur Beschichtung von Substraten dadurch gekennzeichnet, daB eine Dispersion nach einem der An- 
spruche 1 bis 8 eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 dadurch gekennzeichnet, daB die auf die Substrate aufgebrachten Dispersionen 
nach teilweiser oder vollstandiger Verdampfung des Wasser und thermischer Verfilmung der Pulverpartikel durch 
energiereiche Strahlung, bevorzugt UV-Licht, vernetzt werden. 

12. Verwendung der Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 8 zur Beschichtung von lackierten und nichtlak- 
kierten Substraten, inbesondere Automobilkarosserien aus Metall, Blech und/oder KunststofT. 
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